Europatscbes Patentamt 
@ European Patent Office © Ver6rfentlichungsnummer: 0 072 426 

Office europeen des brevets A1 



© EUROPAISCHE P ATENTAN M ELDU NG 

© Anmeldenummer: 82106109.0 ©Int. CI. 3 : B 27 K 3/50 

A 01 N 55/04 

© Anmeldetag: 08.07.82 //D21 H5/22, (A01 N55/04 r 33/26) 



© Pnoritet: 06.08.81 DE 3131154 



© VerGffemnchungstag der Anmeldung: 
23.02.83 Patentblatt 83/8 

(S) Benannte Vertragsstaaten: 
BE CH DE FR U NL SE 



© Anmelder: SCHEHING AKT1ENGESELLSCHAFT Berlin 
und Berg ko men 
Waldstra&se 14 Postfach 1540 
D-4619 Bergkamen(DE) 

© Erfinder: LandsnxJel, Horst 
Auf dem Spftt34 
D-5758 FroiKtenberg(DE) 

(72) Erfinder; Plurn, Hans, Dr. Dipl.-Chem. 
Sutkshege 12 
D-4700 Hamm(DE) 



© Mft Wasser verdfinnbares Mftte) mrt bakterizider und funglzlder Wlrkung. 

© Die Erfindung betrifft ein mit Wasser verdunnbares 
Mtttel mh bakterizider und fungizider Wirkung. enthattend 
ein Wirkstoffgemisch eua 

a) Trialkytzinnverbindungen mh einer Gesamt-C-2ahl 
der am Zlnn gebundenen Alkylgruppen von 9-12 oder 
Triphenybfnnverbindungen und 

b) AJkaliselz des N'-Hydroxy-N-cyclohexyl-diazenium- 
oxlds. 
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rit Wasser verdtinnbares rittel nit bakterlzlder und 
funplzlder Wlrkunc: 

Die Erfindung betrifft mit Wasser verdunnbare Forrnul le run- 
g-en ml t bakterlzlder und funpizider V/irkung, die, lnsbeson- 
dere In wSBrigen Fornulierungen, als Holzschutzmlt tel , Des- 
inrektionsmlttel , als Eiozid fiir Anstrichsysteme und zur 
bakterlziden und funglziden Ausrustung von Textilien, Kunst 
stoffen, Klebstofren, Baustoffen, Papieren, Leder, Bohr- 
und Schneldolen, Kreislauf kuhlwasser g^eignet sind. 

Dlese erf indungsgemSBen Mlttel enthalten als Wlrkstoffe 

a) Trlalkylzlnnverblndungen mit einer Gesamt-C-Zahl der 
am Zinn gebundenen Alkylgruppen von 9-12 und 

b ) Alkylisalz des N r -Hyd roxy-N-cyclohexyl-diazeniumoxids 

vorzugsweise im GewlchtsverhSltnis von 5 : 1 bis 1 : 5> 
lnsbesondere 3 : 1 bis 1 : 3- 

Das erf lndungsgenSBe Kittel 1st besonders zur Verweridurig 
in wSBrigen Po rmul ierungen zusamrnen mit iiblichen Eraulgato- 
ren, lnsbesondere fur den Holzschutz geelgnet, die Wirk- 
stoffkonzentratlon liegt dabei vorzugsweise zwischen 0,05 
und 5 new.-?, fttr den Holzschutz In Berelch von 0,1 bis 
3 Gew.-S. 
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Die hohe Virksainkelt von Triorganozinnverbindungen gegen 
I-'ikroorganisnen, z. E. schadliche Pllze und Bakterien, 
1st bekannt. Bas Wirkungsoptlmum dieser Ve rbindungsklasse 
llegt In allgeneinen dann vor, wenn die Ge samt-C-Zahl der 

5 an Zlnn gebundenen Alkylgruppen 9-12 betrSgt. KUrzere 
oder lange re Gruppen Verrlngern die biozide Wlrksamkeit . 
Triorganozinnverbindungen zeigen zwar ein relativ brelte 
Wirkungsspektrum; gegen verschiedene Mikroorganismen, z. 
gramnegative Bakterien und bestlmmte Blauepllze, 1st die 

10 Wirkung jedoch vergleichsweise schwach. 

Eine andere Gruppe von Bioziden, die hauptsachlich als 
Holzschutzmittel eingesetzt wlrd, ist beschrieben In 
DE-PS 1 024 7*3- Es handelt sich ura Salze des N'-Hydroxy- 
15 N-cyclohexyl-dlazeniuiaoxids. Nachteilig bei dlesen Verbin- 
dungen ist, daB zum Schutz des Holzes hohe Anwendungs- 
konzentrationen erforderlich slnd und die Wirkung gegen 
holzverfarbende Pilze und holzbesiedelnde Bakterien gering 
Ist. 



20 

Aus dlesen Grunden werden Mischungen von Salzen des N«- 
Hydroxy-N-cyclohexyl-diazeniumoxlds mit anderen speziellen 
Bioziden zur Erhohung der yirksarokeit bzw. Erweiterung 
des Wi rkungsspektrums vorgeschlagen (DE-OS 2 336 290, 
25 DE-OS 2 341 882). 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB Mischungen von Tri- 
alkylzinnverbindungen mif^Salzen des N'-Hydroxy-N-cyclo- 
hexyl-diazenlumoxids eine synergist ische Wirkung zeigen, 
30 insbesondere gegen gramnegative Bakterien und Pilze, die 
zu der Klasse der im allgemeinen schwer zu bekarapfenden 
Asconyceten und Fungi imperfect! gehoren. Ebenfalls ist 
gegen holzzerstorende Pilze und grampositlve Bakterien eine 
Wirkungssteigerung festzustellen. 
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Die erflndungsgemSBen Mittel lassen sich ausgezelchnet in 
Form von w&Brigen Formul ierungen, insbesondere fUr den 
Holzschutz, einsetzen, z. E. fOr frisch geschlagenes Holz, 
das leicht von Eakterien und Pilzen wie Aspergillus- und 
5 Tr ichoderma-Arten befallen wird; ebenso ftir Bauholz, das 
durch die synergistlsche Wlrkung der erf IndungsgemfiBen 
Wirkstof f kombination gegen holzzerstorende Pllze und auch 
gegen Bakterienbef all geschUtzt wird. Bakterien bewirken 
keinen Abbau des Holzes, konnen jedoch einen Angriff durch 
10 Pilze begtinstigen. 

Ftlr den Einsatz In w&Brigen Formul ierungen kCnnen die er- 
f indungsgemMBen Mittel in Form von stabilen wSBrigen Kon- 
zentraten, die Qbliche Qnulgatoren, vorzugsweise nicht- 
15 ionogene Emulgatoren wie Alkylarylpolyglykol&ther enthal- 
ten, bereitgestellt werden. In solchen Konzentraten 
liegt die Wirkstof fmischung in einer Konzentration von 
10 bis 25 Gew.-J vor; diese lassen sich problemlos zu 
stabilen Anwendungskonzentrationen verdiinne. 

20 

Des weiteren eignen sich die erf indungsgeniaBen Mittel zur 
"^bioziden Ausriistung von wSBrigen Anstrichsystemen, z. B. 
Dispersionen, als Topf konservierung und Schutz gegen Be- 
fall des Anstrichs durch Bakterien und Pilze, speziell 
25 auch gegen den Befall von wSBrigen Holzanstrichsystemen, 
z. B. Alkydharzdispersionen, durch BlSuepilze. 



" Ebenso kfcnnen die wSBrigen Formul ierungen zur bioziden 

Ausriistung verschiedener Materialien wie Paplere, Pappen, 
30 Kunststoffe, Textilien, Klebstoffe, Baustoffe und Leder 
eingesetzt werden. 

Eln weiteres Einsatzgebiet 1st die Ausriistung von Wasser- 
flotten gegen unerwtlnschte Mikroorganismen, z. B. Kreis- 
35 lauf ktihlwasser, Fabrikationswasser bel der Papierproduk- 
tion oder Bohr- und SchneidOle. 
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Tie V/irkstoffkonzentrationen llegen Je nach Anwendungsge- 
biet in Pereich von 0,1 - 5 % fOr den Holzschutz, 0,05 - 
3 % fur AusrCstuneen von Ans trichsys temen , Papieren, Tex- 
tilien, Baustoffen usw. sowie 0,0001 - 0,2 % bei KChl- 
5 und - Fabrikationswassern und Eohr- und Schneidolen. 
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Pelspiel 1 

10 % Wirkstoff enthaltende Formulle runp 

5 Gew. -Telle Tri-n-butylzinnoxid 

20 " " 30 %ige waBrige Losung von K-Salz des 

N f -Hyd roxy-N-cyclofie"xyl— ^iazenlufnoxids " " 
20 " " nichtionogener Emulgator (Marlowet ISM *) 

56 M ,f Wasser. 

10 

Die Komponenten werden durch Ruhren hornogenisie rt und man 
erhSlt eine klare bis ganz schwach getrdbte Mlschung, die 
mit Leitungswasser bis etwa zum Verh&ltnis 1 : 50 verdiinnt 
stabile, klare bis schwach opalisierende Zubereitungen er- 
15 gibt. 

Belspiel 2 

10 % Wirkstoff enthaltende Formulierung 

20 

5,7 Gew. -Telle Tri-n-butylzinnlinoleat 
14,3 " " 30 %ige w&fi>rige Losung von K-Salz des 

M * — Hydroxy-N— cyclohexyl— diazeniumoxids 
21,5 " ,f nichtionogener Emulgator (Marlowet ISM *) 

25 58,5 " " Wasser. 

Die Komponenten werden durch Riihren homogenisiert und man 
erhSlt eine klare bis ganz schwach getriibte Mlschung, die 
mit Leitungswasser bis etwa zum VerhSltnis 1 : 50 verdiinnt 
30 stabile, klare bis schwach opalisierende Zubereitungen er- 
gibt. 

*) Marlowet ISM = AlkylarylpolyglykolSther 
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Peispiel 3 

24 % Wirkstoff enthaltende Formulierung 

5 12 Gew. -Telle Tri-n-butylzinn-nahphthenat 

/4 0 " " 30 %ige wSBrige Losung/von K-Salz des 

II • -Hydroxy-N-cyclohexyl-diazeniumoxids 

ijQ » " nichtionogener Emulgator (Marlowet ISM) . 

10 Die Komponenten werden durch Ruhren homogenisiert und man 
erhSlt eine klare bis ganz schwach getrubte Mischung, die 
mit Leitungswasser bis etwa zum VerhSltnis 1 : 100 ver- 
dunnt stabile, klare bis schwach opalisierende Zubereitun- 
gen ergibt. 

15 

Peispiel U 

15 % Wirkstoff enthaltende Formulierung 

20 6 Gew. -Telle Tri-n-butylzinnabie tat 

30 " " 30 %ige wSBrige Losung von K-Salz des 

N'-Hydroxy-N-cyclohexyl-diazenlumoxids 
2U " " nichtionogener Emulgator (Marlowet ISM) 

H0 " " Wasser. 

25 

Die Komponenten werden durch Rtlhren homogenisiert; und man 
erhSlt eine klare bis ganz schwach getrilbte Mischung, die 
mit Leitungswasser bis etwa zum Verh&ltnis 1 : 75 ver- 
diinnt stabile, klare bis schwach opalisierende Zubereitun- 
30 gen ergibt. 
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Eelspiel 5 

10 % Y/irkstoff enthaltende Fornul ie rung 

5 . 12 .G.ew, .-Telle. TBTC1 

20 Gew.-Telle 30 %ige waBrige Losung von K-Salz des 

H • _Hyd roxy-N-cy clohe xyl-diazeniumoxids 
20 Gew. -Telle nlchtionogene r Emulgator Marlowet SLS * 
56 Gew. -Telle Wasser. 

10 

Die Komponenten werden durch Ruhren homogenisie rt und man 
erhSlt eine klare bis ganz schwach getrObte Mischung, die 
mit Leitungswasser bis etwa zum Verh&ltnis 1 : 50 ver- 
dfinnt stabile,, klare bis schwach opalisie rende Zuberei- 
15 tungen ergibt. 

*) Marlowet SLS = KarbonsSurepolyglykoleste r 
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Tabelle 1 

Zurn Wirkungsver^leich wurden mit den in folgenden n&her 
bezeichneten waftrigen Losungen Paplerrundf liter (0 5,5 cm) 
petrankt, an der LuTt getrocknet und danach in Pe trischa- 
len auf Plate-Count-Agar, der mit Eakte rlensuspension be- 
impft war, gelegt und 2 Tage bei + 37 °C bebrOtet- Danach 
wurden die GroBen der Henmzonen um die Filter bestimiut: 



10 



Wirkstof f- 


Gew.-A 




Hemmzonen 


In mm 




Losung 




Bacillus 


Bacillus 


Proteus 




subtilis 


niesentericus 


vulgaris 


Tri-n-butyl- 


1 


12 - 


15 


12 - 


15 


5-7 


zinnoxid 


0,5 


10 - 


12 


12 - 


15 


3-5 




0,2 


10 - 


12 


10 - 


12 


0-1 


Tri-n-butyl- 


1 


6 - 


7 


7 - 


8 


2-3 


zinnlinoleat 


0,5 


i} - 


6 


5 - 


6 


1-2 




0,2 


2 - 


3 


3 - 


i» 


0-1 


K-Salz des 


1 


0 - 


1 


2 - 


*i 


0 


tf-Hydroxy- 


0,5 


0 




0 - 


1 


0 


N-cyclo- 


0,2 


0 




0 - 


1 


0 


hexyldia- 














zeniiiinoxids 














Beispiel 1 


1 


>15 




>15 




12 - 15 


0,5 


>15 


* 


>15 




8-10 




0,2 


10 - 


12 


>15 




6 - 8 


Beispiel 2 


1 


12 - 


15 


12 - 


15 


12 - 15 


0,5 


10 - 


12 


10 - 


12 


12 - 15 




0,2 


9 - 


10 


10 — 


12 


8-10 



15 



20 



25 



30 



35 



Tabelle 2 



Nach der Methode aus Tabelle 1 wurden getrSnkte Papier- 
rundfilter auf Biomalzagar, bespriiht mit Sporensuspension 
5 von Testpilzen, pelegt und 3 Wochen be i + 30 °C bebrtitet. 
Danach wurden die Hennzonen um die Proben bestinunt: 



10 


Wlrk- 1 

stoff- 

Losung 


Gew.- 

A> 


Trlchoderma 
viride 


Hemnzonen I 
Cladosporuml 
herbarum 


n mm 

Aspergillus! 1 
versicolor I 


Pullula- 
rla pullu- 
Lans 


15 


Tri-n- 1 
butyl 
zlnn— 1 
oxid 


1,0 

0,5 
0,2 


H - 

"3 _ 

2 - 


6 
3 


6 - 
2 - 
0 - 


8 
it 
1 


6 
3 
l 


- 8 
- 

-2 I 


2 - 
1 - 
0 - 


3 
2 
1 




Trl-n- J 

DULyi- I 

zinn- J 
naph- 1 
thenat I 


1,0 
0,2 


2 - 
1 - 
0 - 


3 
2 
1 


2 - 
1 - 
0 


3 I 

2 


3 
1 
0 


- ll 

- 2 1 


1 - 
0 - 
0 


2 
1 


25 


Tri-n- 
butyl- 
zinn- 
abie tat 


1,0 
0,5 
0,2 


2 - 
1 - 

o - 


3 
2 
1 


1 - 
0 - 
0 


2 
1 


2 
0 
0 


- 3 

- 1 


1 - 

0 - 
0 


2 
1 


30 
35 


K-Salz 

des N*- 

Hyd ro- 

xy-N- 

cyclo- 

hexyl- 

diaze- 

nlum- 

oxids 


1>° 
0,5 

0,2 


0 * 
0 * 
0 * 




5 - 

0 

0 


7 


2 
0 
0 


- 14 

» 

« 


6 - 
| 0 
0 


8 


40 


Be i- 
spiel 
1 


1 

0,5 
0,5 


8 - 

5 - 
2 - 


10 
7 
3 


12 - 
10 - 
8 - 


15 
12 
10 


> 15 
12 - 15 
10 - 12 


12 

1 10 

10 


- 15 
-12 

- 12 


45 


Bei- 
spiel 
3 


1 

0,5 
0,2 


5 - 
3 - 
1 - 


6 

a 

2 


10 - 
8 - 
6 - 


12 
10 
8 


12 - 15 
10 - 12 
8-10 


1 10 

I io 

8 


- 12 

- 12 

- 10 


50 


Pel- 
spiel 

n 


1 

0,5 
0,2 


ii - 
3 - 
2 - 


5 
H 

3 


10 - 
6 - 
H - 


12 
7 
5 


12 - 15 
9-10 
6 - 8 


1 io 

8 
6 


- 12 

- 10 

- 8 
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Tabelle 2 ( Fortsetzunp) 



10 



V/irk- 

stoff- 

Lcsunfr 


Gew.- 

/-* 


Trichode rna 
viride 


Hemmzonen : 
Cladosporum 
he rbarum 


In mm 

Aspergillus 
versicolor 


Pullula- 
ria pullu 
lans 


TETC1 


1,C 

o,5 

0,2 


U - 5 
3 - 1 
2 


5-6 
2 

0-1 


5 - 6 

3 

2 


2 

1-2 
1 * 


Bei- 
SDiel 
5 


1,0 
0,5 
0,2 


8-9 
i» - 6 

2 


12 - 13 
10 - 12 
8-9 


12-15 
12 - 15 
10 - 12 


12 - 15 
10 - 12 
10 



*) = starker Bewuchs der Probe 
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Tabelle 3 

Nach der Me thode aus Tabelle 2 wurden die Hemnzonen um die 
Proben bestimmt: 



V/irkstoff- !< 


Gew.-% I 




Hemmzonen in mn 




Losuner 1 




Chae tomium 


Poria 


Lenzltes 




plobosun 


tnonticola 


trabea 


••• ~- • - - - 1 
Tri-n-butyl- I 


I 

0,5 


o — 


10 


•7 

f — 


y 


X U 


— JL c. 


zinnoxid 


0,2 


6 - 


8 


5 - 


7 


6 


- 8 


Tri-n-butyl- 1 


0,5 


3 - 


4 


3 - 




5 


- 7 


zinnlinoleat 1 


0,2 


1 - 


2 


1 - 


2 


2 


- 3 


Tri-n-butyl- 


0,5 


2 - 


3 


2 - 


3 




- 5 


zinnnaph- 


n o 


0 - 


1 


1 - 


2 


2 


- 3 


thalat 
















K-Salz des 


1 °> 5 


2 - 


3 


1} - 


6 


l» 


- 5 


N '-Hydroxy- 


0,2 


0 




0 




0 




N— cyclo- 
















hexyl-dia- 








• 








zeniumoxids 
















Eelspiel 1 


0,5 


12 - 


15 


8 - 


10 


12 


- 15 


0,2 


8 - 


10 


6 - 


8 


8 


- 10 


Beispiel 2 


0,2 


3 - 




3 - 


li 


k 


- 6 


Beispiel 3 


0,5 


5 - 


7 


il - 


5 


6 


- 8 


0,2 


2 - 


3 


3 - 


1} 




- 5 



10 



# 
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Zum V/Irkun^sverprleich wurden Kiefe rnsplintholzkldtzchen 
der Abnessung 5 x 2,5 x 1,5 cn in folgenden wSBrigen Wir- 
stofflosunren pretrankt: 

A 2 % Tri-n-butylzlnn-naphthenat 

B 2_%_K-Salz dejs r/-Hydroxy T N~cyclohexyl-diazeniuin- 

oxids 

C 2 % Wirkstoff kombination aus Eeispiel 3 
D ohne Wirkstoff 



Hach den Trocknen und Ste rilisieren wurde je ein Klotz- 
chen nit und ohne Wirkstoff in eine Kalleschale mit 
Biomalzagar , bespruht mit Sporensuspension von Testpll- 
zen, eingebaut und 10 Wochen bei + 30 °C bebrdtet. Danach 
15 v/urde das Wachstum des Pilzmycels an bzw. auf den Proben 
visuell beurteilt: * 
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Henmwirkunp; von_ge trSnkte n_Hol5l:l2^£t!£D_S?.?i!2_T?.5^Pil5- 
in Kalleschalen-Ve rsuch 



Trank- 
lRsunr 



A 
D 

A 
D 

E 
D 

B 
D 

C 
D 

C 
D 



Aufnahine 
Wirkstoff 





0,031 
0,033 
0,03*1 
0,030 

0,029 
0,033 



Testpilze 



Trichodema viride 
Pe-wuehs der- 
Probe 1 HZ 



+++ 



++ 
+++ 



+++ 



I 

*) Eewuchs der Probe: 



1-2 



4-5 



Pullularia Pullulans 
Eewuchs -der ^ - 
Probe * HZ * 



+++ 



+++ 



+++ 



0-1 



1-2 



3 - H 



+ 
++ 
+++ 

HZ 



kein Eewuchs 

leichter Eewuchs 

mlttlerer Bewuchs 

starker Bewuchs 

Hemmzone urn die Probe in mm 
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1. Kit Wasser verdiinnbares r-^ittel nit bakterizider und 
fungizider V/lrkung, enthaltend ein Wirks toff gemisch 
aus 

a) Trialkylzinnverbindunn;en mit einer Gesamt-C-Zahl der 

" am Zinn "gebundenen Alkylgruppen von 9 - 12 oder Tri-- 
phenylzinnverbindungen und 

b) Alkalisalz des M f -Hydroxy-H-cyclohexyl-diazeniun- 
oxids, 

2. Mittel gemSB Anspruch 1 nit eineir. Gemisch der Wirkstoffe 
im Gewichtsverhaltnis von 5 : 1 bis 1 : 5, insbesonde- 
re 3 : 1 bis 1:3- 

3. Verwendung des Mittels gemaB den Anspruchen 1 und ? in 
ubliche Emulgatoren enthaltenden waBrieen Fornulierun- 
gen mit einer Wirkstof f konzentration von 0,1 bis 3 
Gew.-I fiir den Holzschutz. 
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